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Abstract 



Process for adhesive bonding of rubber to anodised aluminium, using a sulphur-containing organosilane. 
This process consists, in the course of a first stage, in anodising the aluminium surface intended to 
receive the rubber in an acidic medium containing at least one organosilane which is soluble in the said 
medium and having a functional group for accelerating the vulcanisation and then, during at least one 
subsequent stage, in treating the product obtained with at least one organosilane belonging to the group 
consisting of the soluble organosilanes and having a functional group for accelerating the vulcanisation 
and the sulphur-containing organosilanes having a sulphur-donating functional group, at least one of the 
subsequent stages necessarily comprising the use of one of the said sulphur-containing organosilanes in 
order to dry the treated product and to apply the rubber thereto with heating so as to vulcanise it. This 
process finds its application in the production of wheel tyres, soundproofing strips, vibration insulators, 
coatings for storage vessels, mills or rolls for offset printing, vehicle window slides, magnetised blocks 
intended for door closures, and the like. 
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(3) Procede de collage du caoutchouc sur I'aluminlum, 

® L'lnventicn eat relative a un procede de col- 
lage du caoutchouc sur I'aluminlum anodise 
mettant en oeuvre un organosDane suture. 
Ce pnoced6 consists au couns d'une premiere 
6tape a anodlaer (a surface de r aluminium des- 
tines a recevolr Je caoutchouc dans un milieu 
acide contenant au rnolns un organosBans 
soluble dans ledlt milieu et possadant une fonc- 
Uon d'acceleratlon de la vulcaniaation puis au 
eours d'au mains une etape ulterieure a traiter 
la produtt obtenu par au mains un organosfene 
appartenant au groupe constitua par las orga- 
nosflanes aoJuUea et possadant una fonction 
^acceleration do la vulcanisation et les organo- 
sflanes sutfuras ayant une fonction donneur de 
soufre. Tune au molns dee etapes ulterieures 
oomportant necessalrement l\it0isatlon dun 
deadlta organoailanes sulfures. enfin a sechar le 
prodult tralte at iul appllquar a chaud le caout- 
chouc de maruere a le vulcanise r. 
Ce procede trouve eon application dans la reali- 
sation de bandages de roues, de bandes dTnao- 
noriaation, d'isolsteuja de vibrations, de 
reveEamants . de reservoira, de broyaura ou de 
cytlndrB8 pour rimpreaston offset, de gflsslaras 
de vftrea de vultures, de blocs aimantea desti- 
nes a la formetuxe de partes etc... 



a. 

Ui 



Jouve, 18, rue Saint-Denis. 75001 PARIS 



1 



EP 0 435 7B1 A3 



2 



PROCEDE DE COLLAGE DU CAOUTCHOUC SUR L' ALUMINIUM 



Cetta Invention est relative a un precede de col- 
lage du caoutchouc aur f aluminium anadlse mottant 
en oeuvra un organosBane sulfure. 

Dans co qui suJt, on entend par aluminium Tela- 
ment luMneme avec 888 Impure tea habltuelfes ainsi 
que ses aliiagas at par caoutchouc la caoutchouc 
nature!, lea caoutchoucs synthetiques vulcanisables 
et I euro melanges. 

Gas prodults peuvent se presenter sous forme de 
feu flies minces, bandaa. plats, pieces moulees de 
toute epaisseur. 

Lea composites formes par ces deux types de 
materiaux sont bien connus. On les utilise, par exam- 
ple, pour la realisation de bandages de roues, de ban- 
des cTtnsanoriaation, d'taolatoura de vibrations, de 
revetoments da reservoirs, de broyeura ou de cytln- 
dres pour llmpresston offset, de gllaslares de vltres 
de voltures. do blocs almantes destines a la fermeture 
de portes, etc... 

L'lnteret de tela composites, c'est qu'ils posse- 
dent a la fois (68 propria tes de resistance mecanique 
du metal et les proprletes elastJques et/ou d'lnertle 
chlmique du caoutchouc. 

Toutefois. pour que le composite deveioppe plei- 
nement ces proprletes, fl faut que sea composants 
adherent parfaitamentrun a Tautra et que catte adhe- 
rence se malntlanne dans le temps, quelle que soil la 
severite dea contraintes auxqueJIea n sera soumls lors 
de son utilisation, talles que : forces importantes de 
traction, de compression, de cisaBIement, tempera- 
ture eJevee, cycles thermiques rapides et de grand© 
ampieur, milieux humides et corrosifs, etc. et ce 
malntien de ('adherence est un des problemes 
majsurs qui se posent aux fabricants de tels compo- 
sites. 

Certes, de nombreuses solutions ont ete propo- 
ses jusqu'ici. On peut cltar. par exemple, Tutflisation 
d'un produit du commerce portent la marque *CHE- 
MOSIL*. sorte da laque qui eat deposee a la surface 
de Talumlnium par pulverisation puis cults pendent 3 
minutes a 200*0 et 4 i 5 minutes a 1 60°C ; cette ope- 
ration etant repetee plusieurs fois pour donner un film 
de 5 um d'epalsseur environ sur I equal est ensuite 
applique le caoutchouc, Outro son prix relatrvemont 
eleve, ce produit a (Inconvenient d'emertre des 
vapours nodvea lore de sa manipulation et de sa cuia- 
son et da necesaiter dea moyens specJaux do protec- 
tion du personnel d'oxploitatfon. 

ConscEente de ces In convenient* et soucleuae de 
trouver una solution simple au pro blame de collage du 
caouthouc aur I'alurrHnium qui psnmette de mairrtenlr 
Inalteree (Interface daa composants quelle que soil Is 
severite dea contraintBs auxqueflea aeront soumls les 
composites realises, la demanderassa a cherche et 
mis ou point un procede dans lequel la surface da 



('aluminium destine a etre mise en contact avec le 
caoutchouc est a nod is ee en milieu sumirtquB, puis 
traltee par une solution organ ique d'un organosOahe 
s sulfure et sechee avant d'etre appliquee a chaud sur 
fe caoutchouc Cette solution a d'aJIleura fait I'objet 
d'une damande de brevet deposee en France sous Ee 
N° 88-0S476. 

Cepandant, bien qua lea results ta obtsnus solent inte- 

to ressants. la demanderaase a cherche a ameliorer 
davantage la quaJtte des prodults obtenus. Elle y est 
parvenue en mettantau point un procede dans lequel 
comma dans fa demande anterieure Talumlnium est 
anodraa et ou on met en oeuvra un organosBane sui- 
ts fure mais qui eat caractarisd en ce qu* au couro d'une 
premiere etape Ton anodise la surface de ('aluminium 
destines a recevolr le caoutchouc dans un milieu 
aclde con tenant au molns un organosDane soluble 
dans ledit milieu et posaedant une fonction d'accale- 

20 ration de fa vulcanisation puis au coura d'au moins 
une etape ulterieure, on tralte le produit obtanu par au 
morns un organasilane appartenant au groupe corm- 
tltud par les organosilanes solubles et posaedant une 
fonction d'accelenation de la vulcanisation et les orga- 

25 nosllanes sulfures ayant une fonction donneur de 
soufre. funs au molns das stapes uKerleures compor- 
tant necessairement I'utUisation d'un dead its s Danes 
sulfures, enfln on aeche le produit tralte et lui applique 
a chaud le caoutchouc de man I ere a le vulcanlser, 

30 Ainsi rinvantion comports une succession d'eta- 

pes au cours desquenes la surface en aluminium sur 
laquelfe va etre applique la caoutchouc eat d'abord 
anodteee apres avoir ete de preference degralssee ou 
decapee a ta soude. Cette anodlsatlon est reallsee en 

3S continu dans un milieu ackfequelconque mala de pre- 
ference en milieu sulfuiique ou phosphorique qui sont 
les milieux utilises de facon dasstque en anodlsaUon. 

Dans ce milieu est dtssous un (ou plusieurs) orga- 
nosiiane(s) soiuble(s) en milieu aqueux possedant 

40 uno fonction d'acceleration de la vulcanisation du 
caoutchouc et qui viennent se greffer sur la coucha 
d'oxyde formes lors de I'anodisation. 
Puis le produit obtenu est ensuite tralte au cours des 
etapes ulterieures au moins une fois par un organo- 

45 silane sulfur© eyant una fonction donneur de soufre. 

Dans ces etapes ulterieures, on peut falre alter- 
ner des tralte me nfcs parlesdits silanea solubles etles- 
dlts organosOanes sulfures en ufillsant chaque foe 
sott un aeul silane, solt un melange des sflanes du 

so memo type ou de types different*. 

Enfln, le produit tralte est seche pour completer 
les reactions de graffaga des organoflDanss sur Talu- 
minium et pour evaporer feau dans laquetie eat da- 
sous I'organosilana soluble ou le solvant organique 

35 generalement utilise pour disaoudre rorganosJlane 
sulfure. On y applique alors a chaud le caoutchouc 
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Dana cas conditions, les organosOanes greffes 
surla couche (f oxyde lore du d6roulement du precede 
vont en combinalson davelopper & chaud la formation 
da aoufre at perms tire par una vulcanisation accdfe- 
ree d'aaaurer un collage parfait du caoutchouc sur s 
I 'aluminium. 

Oe preference, les organoaSanea solubles ont 
pour formula g6neraJo ; (R^) SI (CH^n You Y est 
le radical permattant racc6l6ranbn da la vulcanisa- 
tion, R, un groupement alkyi possedant au molns 1 10 
a to me da carborto et n un nombre £ 3. 

Lea rnanjeurs rteultata aont obtanua avec les slla- 
nes amines du typo (RiO) a 31 (CH^ NH 2 car Qs ont 
un bon pouvolr d"accei6ration de la vulcanisation. 

Las concentrations optima se situent antra 0,01 is 
at 5% en polda. 

Le greffage s'effectue trea bien quand 1'anodlsatlon 
est men6e dans das conditions eiectriques, do 
concentration d'acide, de temperature et de temps qui 
permettent de developper un film d'oxyde d'6paisseur 20 
comprise antra 0.05 et 0,5 um. Des dpaisseurs plus 
faibles ou plus fortes s'accompagnent d'une diminu- 
tion de ('adherence. 

La traltement du praduit anodls6 psut s'effectuer 
entre autrea possibilltes par trampage ou pulverise- 25 
tton dans une solution d'organosBana qui peut etre 
aqueuse ou organique sulvant le type de silane. 
Quant & I'organosilane aulfure, on utnise de pr6fe- 
rence calul qui r6pond 6 la formule 

t(RtO») SI (CHJa - (Sj))2 ou R> est un groupement 30 
alkyl po3s6dant au molna 1 atomo da carbone. 

Le precede utilise da preference comporte une 
anodisation avec un organos&ane anlme et une etape 
ulterieure de traftement en presence d'un organoai- 
ianasulfure. 3S 

Quant au sdchage. B s'effectue da preference a 
une temperature suffisanta pour eilrnlner les solvants 
mais Inf6rieure * 250°C pour evlter de diminuer le 
pouvolr d'adherence des sBanas, 

Enf]n ('application du caoutchouc s'effectue de 40 
preference 6 une temperature comprise entre 150 et 
250°C en exercant une pre S3 k>n inferieure a 0.1 MPa. 
celle exercee par le poids du caoutchouc reposant sur 
I'aluminium etant generalement sufflsanto. 

L'invention pout etre Ulustree a Paide de i'exemple 45 
d'appllcatlon survant : 

On a realise un composite aluminium-caoutchouc 
pour glisalene de vitres de voltures. 

Le cadre dastln6 6 recevolr le caoutchouc 6talt en 
alllaga 5154 sulvant les normea da rAlumlnlum As so- 50 
elation et le caoutchouc synthetique et vulcanlsable. 

L'anodisatlon de ralumlntum a ete realises en 
continu d ana une solution d^adde phosphorique a 1 00 
g/l a une temperature de 67*C sous une tension de 62 
Volts et une intansite de 50 Ampemo avec une don- qs 
site de courant apperente de 35 A/dm2 et en presence 
de I'organosilane (CHaCHjOfe SI (CH*)* NH* A une 
concentration de 5 g/L 



Puis I'aluminium anodlse a 6t6 trempe dans un 
bain d'ethanoi contanant e I'etat dtesous 1 % en polds 
du silane 8uitur6 de fbrrnule [(Chfe - CH^O^SI (CH^ 

Apres sechage dans une etuve a 200°C pendant 
1 minute, on a applique vera 200°C le caoutchouc qui 
s'est vulcanise. 

L' adherence obtenue 6tait parfalte : la rupture 
etant cohesive et ('Interface n'etant paa perturbee. 



Revindications 

1 . Procede de collage de caouthouc sur de i'aJumJ- 
ntum anodlse mettant en oeuvre un organosllane 
sulfure caracterise en ce que au cours d'une pre- 
miere etape, on anodise la surface da I'aluminium 
destlnee d recevolr le caoutchouc dans un milieu 
acfde contanant au molns un organosllane solu- 
ble dans ledit milieu et possedant une fonctlon 
d'acc6leratlon de la vulcanisation, puis au cours 
d'au molns une etape ulterieure, on tratte la pro- 
duit obtanu par au molna un organosOane appar- 
tenant au group© conotltu6 par les organ osIJanea 
solubles et possedant une fonctlon d'aoceieration 
de la vulcanisation et lea organosflanes sutfur6s 
ayant una fonctlon donneur de soufre, Tune au 
mo ins des etapes ulterleures componant neces- 
salrement ("utilisation d'un desdlts sllanes suffu- 
res ; enfin on socho le product trafte et lui applique 
a chaud le caoutchouc de manldre e le vulcani- 
ser. 

2. Precede seJon la revendlcatlon 1 caracterise en 
ce que la surface de ralumlntum est prealable* 
ment d6gralss6e puis decapee d la soude. 

3. Precede selon la revendlcatlon 1 caracterise en 
ce que le milieu acide est constitue par un acide 
appartenant au groupe constitue par i'acide sul- 
furique el ('acide phosphorique. 

4. Precede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que rorganoailane soluble a pour formula 
generate ; (F^O^ Si(CH 2 )n You Y est le radical 
permettant I'acceieration de la vulcanisation, R T 
un groupement alkyl poaaedantau mains 1 atome 
cJe carbone, n un nombre £ 3. 

5. Precede selon la revendication 4 caracterise en 
ce que I'organosilane soluble est du type amine 
at a pour formule generate (f^OJa Si (CH^t NH 2 . 

6. Procede selon la revendication 1 caracterise en 
ce que la concentration de I'organosilane soluble 
dans le milieu acWe est comprise entre 0.01 et 
5% en polds. 
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7. Proo6de a el on la revendloatlon 1 caracterise en 
ce que Penodlsatfon s'efTectua dans das condi- 
tions electriquas, da concentration d'adde, de 
temperature et de temps permettant de develop- 

per un film (Toxyde cfepaisseur comprise entre s 
0,05 et 0.5 jim. 

8. Precede selon la ravendicatjon 1 caracterise en 
ce qua le traitement consists en una operation de 
trempage ou de pulverisation de la surface de ro 
I 'aluminium anodlse avec una solution aqua use 

ou organlqua cfun ou ptusleurs organosHanes. 

9. Proced6 seJon la ravendlcation 1 caractertse en 

ce que rorganosllane sulfur© a pour formule is 
generate RRtOfc SI (CHJ, - (Sa)]2 ou R, est un 
groupement alkyi poss6dant au moins 1 atome de 
carbons. 

10. Precede salon la ravendlcation 1 caractertse en 20 
ce qua Tanodlsation est realise e dans un mQieu 
aclde contenant un organosflane amine et le trai- 
tement avec un organosflane sulfure. 

11. Proc6de selon la revendicatfon 1 caractarlae en 2s 
ce que le sechage s'efTectua a une temperature 
sufflsanta pourevaporer le ou les solvents et Infe- 
rieure a 250°C. 

12. Precede selon la revendlcation 1 caractertse en 30 
ce que Ton applique le caoutchouc a una tempe- 
rature comprise antra 150°C et 250°C en exer- 
gant une presaton inferieure a 0.1 WPa. 
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